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Composition d»encre pour impression sur polvolefines * 

L f invention concerne des compositions d'encre pour 1' im- 
pression par jet, ou projection d'encre, et plus particuli&re- 
ment des encres pour impression par jet sur des surfaces lisses 
5 de mati&res plastiques, telles que le polyethylene, le poly- 
propylene et autres polyolefines, comme le polybutyldne, et 
leurs copolymdres , avec ou sans traitement de la surface plas- 
tique pour favoriser la fixation des caractSres encr€s. 

L • impression par jet utilise des gouttelettes calibr§es 

10 pour imprimer des lettres, des nombres, des barres, etc* La 
somme totale des gouttelettes utilis§es forme les caracteres 
voulus. Si la dimension de la tache cre€e par la gouttelette 
d'encre n'est pas r§gl£e, elle peut devenir trop petite ou 
trop grande, en raison de la tension superficielle de mouilla- 

15 ge du substrat, Dans ces conditions, le caractdre imprim£ peut 
§tre illisible. 

L f impression sur papier ne crie pas, en g€n§ral, un 
problSme de ce type, car le "s^chage" s B effectue par absorp- 
tion et la dimension de la tache est rfiglee par la Vitesse de 

20 penetration dans le substrat* 

Sur les substrats non absorbants, I'eau ou le solvant 
utilis§ ne disparaissent pas de la mati&re imprim§e par absorp- 
tion, mais s'§vaporent de la surface. Pour cette raison, la 
dimension de la tache est g§n§ralement r£gl§e par des tensions 

25 comparables superficielle du liguide et superficielle de 

mouillage du. substrat, telles que mesurges selon la norme ASTM 
D2578-67. En r§glant la tension superficielle de L'encre pour 
une surface donn€e, on peut normalement regler la dimension de 
tache dans les limites donnant une apparence satisfaisante de 

30 1' impression. 

On rencontre une difficult^ majeure dans 1* impression 
des polyolSfines ou de tous autres substrats modlfifds par trai- 
tement. Parmi ces mat§riaux, le polyethylene et le polypropyl- 
ene ne peuvent etre normalement imprim§s sans quelque modifica- 

35 tion de leur surface. On traite, en consequence, la surface de 
la matiSre plastique avant son impression. Le traitement des 
polyolefines s'effectue en modifiant la surface 3 imprimer par 
des produits chimlques, une flamme ou une d€charge corona. 
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Comme la dur€e de sejour sous une decharge corona est 
facile & regler, on traite normalement les pellicules de matie- 
re plastique de cette fagon, le taux de traitement etant r§gle 
pour obtenir une tension super ficielle de roouillage de 35 & 
5 40 dynes- Les articles plus lourds en matiere plastique, tels 
que les bouteilles de formes varices, ne sont pas traites de 
cette fa^on. En raison de leur forme irreguliere, on les fait 
passer a tr avers la portion oxydante d'une flamme et r en rai- 
son de ces memes formes irregulieres, le taux du traitement 

10 varie sur la surface du recipient. Une s§rie de recipients en 
polyolef ine provenant du m€me fabricant presente des taux de 
traitement variant de 31 ft plus de 56 dynes/cm, tels que mesu- 
res selon la norme ASTM D 2578-67 avec des solvants specifies. 
Par exemple, sur des bouteilles en polyethylene non 

15 traite (d'une tension super ficielle de mouillage d 1 environ 31 
dynes/cm), une encre usuelle d' impression par jet. donne une 
dimension de tacbe d v environ 0,330 & 0,432 mm, tandls que la 
mfirne encre donne sur du polyethylene ou du propylene ay ant 
subi un traitement eleve (plus de 56 dynes/cm) , une dimension 

20 de tache attelgnant environ 1,016 mm. Ceci empSche l'emballeur 
d'utiliser la meme encre d * impression par jet sur des bouteil- 
les ayant subi des traitements dlfferents, et cree raeme des 
probl ernes sur differentes port^. bouteilles de type 

semblable. 

25 La presente Invention a pour objet des compositions 

d'encre derepression par jet, ainsi que leur procede de fabri- 
cation, qui permettent de regler ou restreindre la dimension de 
tache dans les limites voulues' lesdltes compositions d'encre 
adherent aux surfaces de matiSres plastiques avec ou sans pre- 

30 traitement, ce qui permet d'obtenir des caracteres d'impression 
par jet sur des surfaces de matiSres plastiques lisses ou 
rugueuses, plates ou en forme ; lesdites compositions compor- 
tant un faible rapport du solvant organique i l'eau et etant 
neanmoins caracterisees par une duree ralsonnable de sechage. 

35 L 1 invention sera mieux comprise d la lecture de la des- 

cription detaillee qui va suivre et & 1 1 examen des dessins 
annexes qui representent , & titre d'exemples non Umitatifs, 
plusieurs modes de realisation de 1' invention. 
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EXEMPLE 1 



(%) 



Joncryl 67 

Hydroxyde d 1 ammonium aqueux (28-30 %) 
Eau 



10, OO 
2,35 
27,90 
41,50 
0,50 
5,00 
1,50 
1,25 



Methanol 



Phtalate de dibutyle 
Mono€thylether d 1 6thyl&neglycol 
Mono§thyl ether de diithylSneglycol 
Violet 3 alcalin 



Le copolym&re de styr&ne-acide acrylique, saponif iable 
par l'eau, vendu sous la denomination commerciale de Joncryl 
67 par la Soci§t§ dite S.C. Johnson and Sons, est form§ par 
polymerisation du styrSne et de 1'aclde acrylique dans le rap- 
port de 2 moles de styrfene d environ 1 mole d'acide acrylique, 
Bien que le Joncryl 67 represente le liant pr£f£r€, on peut 
utiliser d' autres copolym&res styr&ne-acide acrylique ou aery- 
lates d' alky le, saponif iable s par l'eau, solubles dans I'alT 
cool. La proportion de ce liant rgsineux peut varier dans l'in- 
tervalle de 5 a 20 ft en poids, mais il est pr6f Arable de 1 'uti- 
liser en une quantity comprise dans l'intervalle de 8,5 I 11 % 
en poids de la composition _d 9 encre. . . .. 

Le phtalate de dibutyle joue le r6Te de plastifiant du 
composant resineux dans la composition d' encre, A la place du 
phtalate de dibutyle, on peut utiliser d' autres agents plastl- 
fiants usuels en addition S, ou au lieu du phtalate de dibutyle 
camme par exemple t les o, p, tolu&ne sulfonamides vendus sous 
la denomination commerciale de Santlclzer 8 ou Santicizer 9 . 
par la Soci€t€ dite Monsanto Chemical Company ; les rSsines 
de toluene sulfonainide-formaldghyde vendues sous la d§nomina- 
tion commerciale de Santolite MHP par la Soci€t§ dite Monsanto 
Chemical Company, ou autres phtalates ou glyco lates connus tels 
que les citrates de bi-phtalyl-butyl-glycolate , les phosphates 
tels que les phosphates de tributyle, et autres composes sem- 
blables. On peut ou non utiliser de tels agents plastifiants, 
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en f auction, dans one certalne mesure, de la durete da liant • 
resineux les r6sines du type Joncryl 67 etant pr§f Arables , et 
ces agents plastlflants 6tant employes dams une proportion 
de 3 a 12 % en poids r de preference de 4 a 7 % en polds de la 
5 resine. 

"On peut gSneralement am61iorer l r adherence des carac- 
t&res Imprimis aux surfaces de mati&res plastiques, par l f in- 
clusion/ avec la resine de styrfene-acide acrylique, de poly- 
mdres ou de copolymSres solubles dans l f ammoniaque aqueux et 

lO l'alcool, tels que des copolymeres de 1* acetate de polyvinyls, 
des copolymeres de styrSne- anhydride mal£ique, des polym&res 
de polyvinyl-pyr roll done , des esters de colophane, comme les 
abietates de penta§thrytol, et des rSsines naturelles 
la shellac, etc. Ces agents d 1 amelioration de l' adherence 

15 peuvent avantageusement §tre incorpor£s dans la composition 

d'encre d' impression par jet de 1* invention, dans des propor- 
tions de l'ordre de O & 20 % en poids, de preference de I'or- 
dre de 1 3 lO % en poids, par rapport au liant rgsineux. 

On peut remplacer le violet 3 alcalin, en partie ou en 

20 to tali te, par d'autres Colorants cholsls parmi les colorants 
connus acides, alcallns ou solvants, ou leurs melanges, leur 
choix dependant dans une certalne mesure des compos ants vola- 
tils et du rapport eau/alcool dans la composition d'encre. On 
peut employer dans les compositions de 1* invention tout colo- 

25 rant qui est soluble dans l'eau avec une tolerance pour, ou 
une solubilite dans l'alcool, ou qui est soluble dans I'al- 
cool avec une tolerance pour des quantltes modlrees d'eau. 
Parmi les colorants convenant 3 l v invention, on peut citer les 
colorants s 



30 




Violet alcalin 


10 






Violet alcalin 


3 






Rouge acide 


73 






Orange acide 


10 






Bleu acide 


9 


35 




Xfoir acide 


1 






Orange solvant 


3 






Bleu solvant 


38 






Brun solvant 


20 
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On peut incorporer les colorants dans les compositions 
d'encre de l 1 invention, en quantites comprises dans l'inver- 
valle de 0,5 a 6 % en poids, de preference de 1,0 a 4 % en 
poids par rapport a la composition d'encre. 

L' ether monoethylique d' ethylene glycol (vendu sous la 
denomination de Cellosolve par la Soci§te dite Union Carbide) 
et 1' ether monoethylique de diethylene glycol (vendu sous la 
denomination commerciale de Carbitol par la Soci§te dite Union 
Carbide) ont pour fonction, dans la composition d'encre, d'en 
retarder 1" evaporation. On peut remplacer 1* ether monoethyli- 
que d' ethylene glycol et/ou l'§ther monoethylique de diethyld- 
ne glycol, en partie ou en totalite, par d'autres composes du 
Cellosolve ou du Carbitol ou par d'autres retardateurs connus 
d' evaporation, solubles dans I'alcool ou l'eau. La quantite 
de retardateur peut varier de 0 a 10 % en poids de la composi- 
tion d'encre, mais il est preferable d'en utiliser une quanti- 
ty de l'ordre de 5 a 7,5 % en poids, a moins que la fermeture 
journaliere de 1'imprimeuse ne depasse 6 heures. Dans ce cas, 
il est preferable d'en employer une quantite de l'ordre de 
4 3 lO % en poids de la composition d'encre. 

La composition d'encre de 1' invention renferme aussi 
blen des teneurs SlevSes que falbles en eau. En consequence, 
et pour assurer une stabilite de longue dvsree, il est impor- 
tant d' incorporer un r6actif alcalin dans la composition pour 
assurer que les liants resineux et resines de modification 
demeurent solubles dans tout l'intervalle des teneurs en eau 
et pendant la dur£e de conservation et d'emploi. Pour cela, 
il est desirable de maintenir le pH de r la composition d'encre 
entre 7,5 et 10. Bien que l'on puisse utiliser des bases mine- 
rales telles que la soude et la potasse, leur presence dans 
le caractere d'imprimerie conduit a une resistance mediocre a 
l'eau apres sechage. II est preferable d' utiliser une base 
organique qui peut Stre eliroinee par evaporation. L'emploi 
d'un agent de regulation du pH qui s'evapore rapidement est le 
plus favorable pour acceierer 1 • etablissement de la resistance 
a l'eau apres vieillissement. Ainsi, alors que l'on peut utili- 
ser des amines organiques f il est preferable d' employer 
I'hydroxyde d' ammonium pour r§gler le pH dans l'intervalle 
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souhaitg de 7,5 & 10- On peut aussi utiliser la morpholine 
pour obtenir une stability £ long terme pendant la conservation 
de la composition d'encre. 

Selon l f invention le diluant, qui constitue le reste de 
la composition d'encre, se compose d f un melange d'eau avec un 
ou plusieurs alcools en a misclbles £ I'eau, comme les 
alcools m§thylique, dthylique, isopropylique et n-propylique. 
Le rapport de I'eau 3. l f alcool peut varier dans un intervalle 
assez large de 10 3 80 parties en poids d'alcool, pour 90 a 
20 parties en poids d'eau. On choisit ce rapport en fonction 
du temps de s€chage dont on dispose et des normes fix§es, en 
vue de la protection de l^nvironnement, pour le d&gagement 
des solvants organiques dans 1" atmosphere. 

Les exemples suivants illugtrent des compositions d'en- 

■ 

ere d' impression par jet, selon 1* invention, concernant les 
diverse* variables d§crites ci-dessus. 

L'exemple 2 illustre 1 ' incorporation d'une r€sine de 
modification et du violet 10 alcalin comme colorant, 

EXEMPLE 2 



Eau 

Hydroxyde d 1 ammonium aqueux (28-30 %) 
Joncryl 67 
Pentalyn 255* 
Methanol 

Santicizer B-16** 
Mono6thy l§ther d r ethylene glycol 
Mono6tbyl€ther de diSthyldne glycol 
Violet 10 alcalin 


(%) 


37,70 
2,30 " 
9 r OO 
1,00 

41,50 
0,50 
5,00 
1,50 
1,50 


## Butyl-glycolate de butyl-phythalyl© (Monsanto Chemical) 

Ester de Penta6thrytol et de colophane 

(Hercules Chemical Co. 
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L'exemple 3 illustre une composition dans laquelle trois 
colorant^ diff§r en ts constituent l f agent colorant. 

EXEMPLE 3 



5 




(%) 




Eau 


:-: 33,90 




Ammonium . aqueux (28*30 % NHyOH) 


2,10 




Joncryl 67 


9,00 


10 


Tributyl-phosphate 


O r 60 


Methanol 


44,10 




"CelloBolve" 


6,00 




"Carbitol" 


0,50 




Bleu 38 solvant 


2,70 


15 


Orangfi 3 solvant 


0,60 


Violet 10 alcalin 


0,50 



L'exemple 4 illustre l'emploi de la polyvinylpyrroli- 
done comme agent modificateur de 1* adherence, et de la soude 
pour rSgler le pH, permettant aux caractferes d'imprimerie obte- 
20 nus d'etre facilement 61imi n6s par lavage au savon et 3 I'eau. 

EXEMPLE 4 



25 



30 





(%> 


Eau 

* 


38 




Soude 


1 


,10 


Bydroxyde d * ammonium aqueux (28-30 %) 


O 


,25 


Polyvinylpirrolidone r . 


1 


,00 


Joncryl 67 


9 


,oo 


Dibutyl-phatlate 


0 


,50 


Methanol 


41 


,50 


Mono§thyl6ther d f ethylene glycol 


5 


,00 


• • 

MonoSthyl6ther de di§thylfene glycol 


1 


,50 


Violet 10 alcalin 


1 


,50 



35 L'exemple 5 illustre une composition d f encre comportant 

un rapport Sieve d'eau a alcool. Cette composition sSche plus 
lentement, mais elle n'est cause que de tr&s faibles taux de 
pollution. 
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EXEMPLE 5 



{%) 




Eau 



71,15 
2,35 

10,00 
8,00 
0,50 
5,00 
1,50 
1,50 




diluant, selon 1' invention, rend possible I'obtentlon d'une 
encre qui adhere aux surfaces de matieres plastlques, traitees 
ou non, avec des temps de sechage ralsonnables et une dimen- 
sion reglee de la tache. Ces caracteristlques n'6taient pas 
atteintes avec les encres d'lmprimerie par jet connues jusqu'Sl 
present* 



pression par jet usuelles, pour 1* impression de bouteilles de 
polyethylene traite et non traite, a 1 aide d : une impriraeuse du 
type "Videojet" ayant un orifice d'environ 0,0^35 mm. Sur la 
bouteille de polyethylene non traite (tension de mouillage d'en- 
viron 31 dynes/cm), 1" encre d' impression par jet usuelle donne 
une dimension de tache d'environ 0,330 a 0,432 r mm. Sur du poly- 
ethylene fortement trait § (plus de 56 dynes/cm) la roeme encre 
donne une dimension de tache atteignant 1,016 mm. . Comparative- 
men t r des encres d' impression par jet de 1" invention, corres- 
pondent & la composition de 1'exemple 1, donnent une dimension 
de tache d'environ O,330 3 0,457 mm, a la fois sur le poly- 
ethylene traitfi et non traite, ainsl que sur les surfaces varia- 
bles de celui-ci. De cette fa con les compositions suivant 
1' invention evitent aux emballaeurs la depense et les probl ernes 
r6sultant de la necessity d'utiliser des encres differentes 
avec les bouteilles en matieres plastiques ayant subi des trai- 
tements differents, comme c'est le cas pour les compositions 



On a proceed a des comparaisons avec des encres d'im- 
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usu lies d'encres d'impr ssion par jet ; elles permettent aussi 
d'Sviter lea probl§mes provenant de la variation de dimension 
de la tache sur les diffSrentes portions d'une m§me bouteille. 

Lea compositiona d'encre de !■ invention repondent aux 
conditions d'emploi dana une impriraeuse par jet, £ savoir : 





Intervalle 
large 


Intervalle 
pr§fere 


Viscosit§ (20°C) CP 


1,0-15,0 


1,5-7,0 


Resistivity §lectrique (ohm-cm) 


<3000 


<2000 


Tension superficielle ' 
(dynes/cm) 


22 , 5-60 


23,5-37 


• 

Viscosity sonique 
(m&tres/seconde) 


120O-180O 


1200-1600 


Densit§ spScifique 


0^800-1/045 


0,850-1/010 



Bien que la description qui pr€c§de conceme des compo- 
sitions d'encre convenant & 1' impression par jet sur des surfa- 
ces de polyethylene et de polypropylene et autres polyolSfines 
semblables/ traitSes ou non, il est bien entendu que les compo- 
sitions d'encre de 1' invention pr§ sen tent une bonne adherence 
3 d v autres surfaces/ perroettant leur emploi comme encre d 'im- 
pression applicable a d v autres surfaces, par impression par jet 
ou par d v autres proc§d§s d' impression. 

Bien entendu / 1' invention n'est nullement limit€e aux 
exemples de realisation d§crits, elle est susceptible de nom- 
breuses variantes accessibles 3 l'homme de 1'art, suivant les 
applications envisag§es et sans s'6carter pour cela du cadre 
de 1' invention. 
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KEVENDICATIONS 

1. Composition d'encre d' impression par jet # caractgri- 
sge en ce que son pH est de l f ordre de 7/0 a 10,5, et en ce 
qu'elle contient 5 a 20 % en poids de rgsine de copolymers 

5 styrene-acrylique, 3 a 12 parties en poids de plastifiant pour 
100 parties en poids de rgsine, 0 a 20 parties en poids de 
rgsine de modification pour 100 parties en poids de rgsine, 
0 r 5 a 6 % en poids de colorant , 0 a 10 % en poids de re tar da- 
teur d' evaporation, le reste gtant const! tug par de I'eau et 
10 un alcool en a presents dans le rapport de 80 a 10 par- 
ties en poids d v alcool a 20 a 90 parties en poids d'eau. 

2. Composition selon la revendication 1, caractgrisge 
en ce que la rgsine du copolymgre styrene-acrylique est prg- 
sente dans une proportion de I'ordre de 8,5 d 1M en poids, 

15 le plastifiant est present dans une proportion de I'ordre de 

4 a 7 parties en poids pour 100 parties en poids de la rgsine, 
la rgsine de modification est prgsente dans une proportion de 
I'ordre de 0 a 10 parties en poids pour 100 parties en poids 
de rgsine , le colorant est present dans une proportion de 

20 I'ordre de 1 a 4 % en poids de la composition d'encre, et le 
retardateur d 1 Evaporation est prgsent dans une proportion de 
I'ordre de 5,0 a 7,5 % en poids* 

3* Composition selon les revendlcations 1 et 2, caxac- 
tgrisge en ce que la rgsine de copolymere styrene-acrylique 

25 est une rgsine de copolymere styrgne-acide acrylique. 

4. Composition selon I'une des revendlcations 15 3, 
caractgrisge en ce que le plastifiant appartient au groupe des 
phtalates d'alkyle, des o,p-tolugne sulfonamides, des rgsines 
de toluSne sulf onamide-f ormaldghyde , des phosphates d'alkyle 

30 et des glycolates d'alkyle, 

5. Composition selon I'une des revendlcations 1 a 4, 
caractgrisge en ce que la rgsine de modification appartient au 
groupe des copolymeres d'acgtate de polyvinyle, des copolymeres 
de styr&ne- anhydride malgique, des esters de colophane et des 

35 rgsines naturelles. 

6. Composition selon I'une des revendlcations 1 a 5, 
caractgrisge en ce que la rgsine de modification est la 
polyvinylpyrrolidone . 
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7, Composition selon l'une des revendications 1 § 6, 
caracterisee en ce que le colorant est un colorant acide, 
alcalin ou solvant, qui est soluble dans l'eau et a une tole- 
rance pour 1'alcool, ou qui est soluble dans l T alcool et a une 
tolerance pour des quant ites moderees d'eau. 

8. Composition selon l*une dea revendications 1 & 7, 
caracterisee en ce que le retardateur appartient au groupe du 
mono~alkyl-§ther d' ethylene glycol et du mono-alky 1-ether de 
die'thylene glycol. 

9* Composition selon l'une des revendications 118, 
caracterisee en ce que l'hydroxyde d 1 ammonium est present 
pour ameliorer la solubility et ajuster le pH dans les limites 
d€sirees. 

10. Composition selon l'une des revendications 1 a 9, 
caracterisd en ce qu'un hydroxy de de mgtal alcalin est present 
pour am§liorer la solubility et ajuster le pH dans les limites 
desirees . 

11. Composition selon l'une des revendications 1 a 10, 
caracterisee en ce gu'une amine organigue est pre sen te pour 
amSliorer la solubility et ajuster le pH dans les limites 
d§sir€e6. 

12. Composition selon l'une des revendications 1 & 11, 
caracterisee en ce que 1* amine organigue est la mor oho line „ 

13. Proc£d£ d' impression par jet sur des surfaces 
traitees ou non de polyolefines, caracterise en ce que .1' im- 
pression par jet s'effectue avec une composition d'encre selon 
les revendications 1 a 12. 



